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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a leather semi -finished product from the skin of an animal by pre- 
tannage using a chromium-free tanning agent and a clay mineral which, after being stirred for 30 minutes in water at 50 **C at a 
rotational speed of between 5 and 25 m/s, has a number-average particle diameter of less than 2 pm or a bimodal size distribution, 
a first fine-particle fraction having a number-average particle diameter of less than 0.5 ^m and a second, coarser fi:action having a 
number-average particle diameter of less than 5 ^m, respectively according to the determination method in accordance with ISO 
13320-1, by combined laser light diffraction and light scattering, the proportion of the first, fine-paiticle finaction amounting to be- 
tween 10 and 90 wt. %, and then by drying the pretanned animal skin such that it has a water content of between 5 and 45 % in 
relation to the total weight of the leather semi-finished product. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Leder-Halbfabrikates aus einer Heihaut durch 
Vorgerbung unter Verwendung eines chromfiteien Gerbstoffes und eines Tonminerals. das nach 30-mintitigem Rtihren in Wasser bei 
50**C mit einer Rotonimlaufgeschwindigkeit im Bereich von 5 bis 25 m/s einen zahlenmittieren Teilchendurchmesser von weniger 
als 2 pm Oder eine bimodale GroBenverteilung mit einer ersten, feinteiligen Fraktion, deren zahlenmittlerer Teilchendurchmesser 
kleiner als 0,5 \im ist und einer zweiten, groberen Fraktion, deren zahlenmittlerer Teilchendurchmesser kleiner als 5 |im ist, jeweils 
nach der Bestinunungsmethode gemafi ISO 13320-1, durch kombinierte Laserlichtbeugung und Lichtstreuung, wobei der Anteil 
der ersten, feinteiligen Fraktion zwischen 10 und 90 Gew.-% betrSgt, aufweist und Trocknen der voigegerbten Herhaut auf einen 
Wasseigehalt von 5 bis 45%, bezogen auf das Gesam^ewicht des Leder-Halbfabrikates. 
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Verfahreii zur HersteUang eines Leder-Halbfabiikates 



Die Erfindung betiifft ein Verfahren zur Herstellung eines Leder-Halbfabiikates. 

10 In der Ledeiindustrie muss die leicht verderbliche Rohware, die Tierhaut, in einen 
biologisch und mechanisch stabilisierten Zustand ubergefObrt werden, um lager- und 
transportfahig zu werden. Hierflir werden Leder-Halbfabrikate durch Vorgerbung in der 
Regel nach den folgenden zwei, grundsatzlich verschiedenen Verfahren hergestellt: 
Zum einen durch Vorgerbung mit chromhaltigen Gerbstoffen zum sogenannten wet blue- 

15 Halbfabrikat und zum anderen durch chronofteie Vorgerbung zum sogenannten wet white- 
Halbfabrikat. 

Leder-Halbfabrikate konnen in feuchtem Zustand mit Bioziden versetzt werden imd dann, 
sofem wahrend Transport und Lagerung eine Maximaltemperatur von 25°C nicht 
20 uberschritten wird, bis zu ca. 1 Jahr lang gelagert werden. 

Wet blue-Halbfabrikate haben den NachteU, dass sie bereits chromhaltig sind, d.h. dass 
eine Weiterverarbeitung zu einem chromfreien Leder nicht moglich ist und die Abfalle aus 
der Weiterverarbeitung, zum Beispiel dem Falzen, aufwandig aufgearbeitet bzw, deponiert 

25 werden mussen. Dariiber hinaus kaim ihr Wassergehalt nicht unter einen Wert von etwa 40 
bis 80 Gew.-% reduziert werden, da sich beim Trocknen auf niedrigere Wassergehalte das 
Hautbild ixieversibel verSndert: Falten werden fixiert, spatere Farbeversuche fOhren zu 
einem unegalen Brscheinungsbild, d.h. die QualitSt wird diirch Trocknungsversuche auf 
niedrigere Wassergehalte irreversibel verschlechtert. Eine Rtickweichung ist ohne 

30 Qualitatsminderung nicht mdglich. 

Wet white-Halbfabrikate haben demgegenttber den Vorteil, dass sie nicht mit dem 
SchwermetaU Chrom belastet sind, sie siad jedoch uberaus anfSllig auf BefaU von 
Mikroorganismen, insbesondere von Schimmelpilzen, und gelten daher als praktisch nicht 
35 transportierbar. 
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Wet white-Halbfabrikate kQnnen daruber hinaus praktisch nicht auf einen Wassergehalt 
xmterhalb von etwa 40 bis 80 Gew.-% getrocknet werden, da sie homartig auftrocknen 
unter Faserverklebung und eine Rilckweichung somit umnoglich ist 

5 Bekannte Leder-Halbfabrikate miissen imter Zusatz von Bioziden biologisch stabilisiert 
werden. Der Binsatz von Bioziden, die zur Stabilisierung der Leder-Halbfabrikate bislang 
notwendig waren, ist jedoch abgesehen von ihrem Preis, nicht unproblematisch, da Biozide 
zum Toil auch fur den Menschen toxisch, sensibilisierend oder allergen wirken k5nnen 
und/oder toxikologisch bedenkliche Stoffe, insbesondere Formaldehyd, abspalten. 

10 

Das Hauptproblem in Verbindung mit bekannten Leder-Halbfabrikaten ist sonoit, dass ein 
gewisser Wasseranteil nicht unterscbritten werden darf, wenn die QualitSt des in den 
nachfolgenden Verfahrensschiitten heizustellenden Leders nicht beeintrSchtigt werden 
soli. Andererseits fiihrt jedoch dieser noch relativ hohe Wassergehalt zu entsprechend 
15 hohen Transportkosten und insbesondere zu einer eingeschrankten Transport- und 
Lagerfahigkeit, da derartige Leder-Halbfabrikate ideale Nahrboden fUr Mikroorganismen 
sind. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Verfahren zur Herstellung von Halbfabrikaten zu 
20 entwickeln, die diesen gegenlaufigen Anforderungen gerecht werden, d.h. den 
Wassergehalt in einen Bereich senken, in dem kein Befall durch Mikroorganismen mehr 
droht und gleichzeitig die Qualitat des Leder-Halbfabrikates nicht beeintrachtigt wird. 

Die EP-B 0 281 486 beschreibt em Verfahren zur biologischen Stabilisierung von 
25 gepickelten B15fien, wonach ein Rest-Wassergehalt von nur etwa 20 Gew*-% erreicht 
werden kann, indem Wasser durch eine Substanz ausgewShlt aus der Gruppe der 
Polyalkohole, der Kondensate von Fettalkoholen mit Ethylenoxid und der Kondensate von 
Alkylphenolen mit Ethylenoxid ersetzt wird. Dieses Verfahren hat jedoch den 
wesentlichen Nachteil, dass zur Stabilisierung des Halbfabrikates Substanzen mit 
30 oberfl^chenaktiven Eigenschaften eingebracht werden, die den Grundcharakter des 
Halbfabrikates festlegen und sich auf nachfolgende Gerbschritte, beispielsweise durch 
Beeinflussung der Fettverteilung, negativ auswirken. Dariiber hinaus weisen derartige 
Halbfabrikate eine relativ niedrige Schrumpftemperatur im Bereich von etwa SO^C auf. 

35 Es war Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellimg eines biologisch stabilen 
Leder-Halbfabrikates zur Verfugung zu steUen, das umwelt&eundlich ist, die QualitM^t des 
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Halbfabrikates und daraus hergestellter Endprodnkte nicht beeintrachtigt und keinerlei 
Emschrankxmgen in der weiteren Verarbeitung vorgibt 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines Leder-Halbfabrikates axis 
5 einer Tierhaut durch Vorgerbung mit einem chromfreien Gerbstoff gelost, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man zur Vorgerbung zusatzlich ein Tonmineral einsetzt, das nach 
30-minutigem Ruhren in Wasser bei 50°C mit einer Rotorumlaufgeschwindigkeit im 
Bereich von 5 bis 25 na/s einen zahlenmittleren Teilchenduichmesser von weniger als 2 \im 
Oder eine bimodale Gr5Benverteilung mit einer ersten, feinteiligen Fraktion, deren 
10 zahlenmitderer Teilchendurchmesser kleiner als 0,5 ^m ist und einer zweiten, giOberen 
Fraktion, deren zahlenmittlerer Teilchendurchmesser kleiner als 5 |im ist, jeweils nach der 
Bestimmungsmethode gemafi ISO 13320-1, durch kombinierte Laiserlichtbeugung und 
lichtstreuung, wobei der Anteil der ersten, feinteiligen Fraktion zwischen 10 und 90 Gew.- 
% betragt, aufweist, und dass man die vorgegerbte Tierhaut auf einen Wassergehalt von 5 
15 bis 45%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Leder-Halbfabrikates, trocknet. 

Es wurde tiberraschend gefimden, dass Leder-Halbfabrikate, unter Verwendung von 
feinteiligen Tomnineralen, mit den oben definierten Teilchendurchmessem vorgegerbt 
werden, locker, faserisoliert auflrocknen und nach der Trocknung problemlos mit reinem 
20 Wasser ohne Zusatze rCickweichbar sind. 

Tonminerale, die nach 30-minutigem Ruhren in Wasser bei 50''C mit einer 
Rotorumlaufgeschwindigkeit im Bereich von 5 bis 25 m/s einen zahlenmitderen 
Teilchendurchmesser von weniger als 2 |im oder eine bimodale Gr5Benverteilung mit einer 
25 ersten, feinteiligen Fraktion, deren zahlenmittlerer Teilchendurchmesser kleiner als 0,5 (im 
ist und einer zweiten, grObeien Fraktion, deren zahlenmitderer Teilchendurchmesser 
kleiner als 5 |xm, wobei der Anteil der ersten, feinteiligen Rraktion zwischen 10 und 90 
Gew.-% betragt, aufweisen, sind als Gerbstoffe oder zur Herstellung von Gerbstofien aus 
der nicht vorverofifentlichten deutschen Patentanmeldung DE 102 37 259 bekannt 

30 

Tonminerale noit den oben definierten TeilchengrSBen bilden stabile Formulierungen fUr 
den Einsatz in der Chromfrei- oder Chromgerbung, die verbesserte Eigenschaften des 
damit erhaltenen Leders gewShrleisten. 



35 Fiir die Delaminierung zur Bestirmnung des zahlenmittleren Teilchendurchmessers ist eine 
Behandlung mit einer ausreichenden Menge, in der Regel etwa 950 ml Wasser bezogen auf 
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50 g des Tonminerals bei 50^C und kraftigem Riihren, mit einer 
Rotorumlaufgeschwindigkeit im Bereich von 5 bis 25 m/s, bevorzugt von 10 bis 20 na/s, 30 
Minuten lang erforderlich, wobei das Tonmineral im Wasser dispergiert wird. Hierfiir kann 
beispielsweise ein Rotor-Stator-Ultra1xirrax®-Mischer der Fa. IKA eingesetzt werden. 
5 Durch diese Behandlung soil sichergestellt werden, dass das Tonmineral solange 
delaminiert wird, bis sich die Teilchengrofie nicht naehr verandert. 

Die Bestimmung der Teilchengr5Ben und TeilchengroBenverteilung erfolgte gemMfi ISO 
13320-1 durch kombinierte Laserlichtbeugung und lichtstreuung mit einem AnalysegerSt 
10 der Finna Malvem, Typ Malvem 2000. 

Es wird angenommen, dass fOr die Wirkung der Tomninerale mit den oben definierten 
TeilchengitSfien die Wechselwirkung derselben mit den Kollagenketten der Haut 
wesentiich isL Diese Wechselwirkung ist beispielsweise fiber Wasserstoffbriicken 
15 zwischen KoUagen und den Oberflachen-Hydroxylgruppen der Tomninerale moglich. Es 
wmde uberraschend gefunden, dass Tomninerale mit den definierten TeilchengrSfien 
irreversibel in die Haut eingelagert werden. 

Tomninerale sind Verwitterungsprodukte aus primaren Alumosilikaten, das heiBt aus 
20 Verbindungen mit xmterschiedlichen Anteilen an Aluminiumoxid und Siliciimidioxid. 
Silicium ist tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben, wahrend Alimiinium in 
oktaedrischer Koordination vorliegt. Tomninerale gehoren weitaus iiberwiegend zu den 
Phyllosilikafcen auch als Schichtsilikate oder Blattsilikate bezeichnet, in einigen Fallen aber 
auch zu den Band-Silikaten (vgl. R5mpp Chemie Lexikon, 9. Auflage, 1995, Seite 4651 
25 und 4652). 

Ftir die erfindungsgemSfien Formulierungen ist es besonders vorteilhaft, wenn das 
Tonmineral ein PhyUosilikat ist. Bevorzugt kann das Phyllosilikat ein Kaolinit, Muscovit, 
Montmorillonit, Smektit, Saponit, Verraiculit, Hallosit oder Bentonit, insbesondere ein 
30 Hectorit oder eine organisch modifizierte Variante derselben, sein. 

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn man die Tomninerale vor oder wahrend 
des Einsatzes derselben als Gerbstoffe mit Substanzen versetzt, die aufgrund ihrer 
chemischen Struktur in der Lage sind, mit dem Tonmineral starke 
35 Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, insbesondere mit Hamstolff oder 
Hamstoffderivaten, Alkoholen, Folyolen, Propylencarbonat, organischen Andden, 
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Urethanen, Sacchariden oder Derivaten von Sacchariden, insbesondere Nitrozellulose, 
Sulfitzellulose oder Ethylhexylzellulose, Dutch diese Behandliing wixd unter anderem die 
DelaminieTung des Tonminerals, insbesondere Schichtsilikats, unterstUtzt. 

5 Zusatzlich zum Tonmineral wird fiir die Vorgerbung ein chromfreier Gerbstoff eingesetzt, 
bevorzugt ein Aldehydgerbstoff, ein Isocyanat, ein Aluminiumsalz, ein Oxazolidin oder 
Tetrakishydroxymethylphosphoninmchlorid. 

Bevorzugt werden Tonminerale eingesetzt, die einen zahlenmittleren Teilchendurchmesser 
10 von weniger als 1 |im aufweisen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die unter Verwendung eines feiiiteiligen 
Tonminerals vorgegerbten TierhSute auf einen Wassergehalt von 5 bis 45%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Leder-Halbfabrikates, getrocknet, bevorzugt auf einen 
15 Wassergehalt im Bereich von 15 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Leder-Halbfabrikates. 

Indem der Wassergehalt auf einen Wert unterhalb von 45 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 
von 35 Gew.-%, eingestellt wird, wird ein Zustand der vorgegerbten Tierhaut erreicht, der 
20 biologisch weitgehend stabU ist vind dennoch problemlos riickgeweicht werden kann, ohne 
Beeintrachtigung der Qualitat der daraus hergestellten Endprodukte. 

Der Trocknungsschritt ist beziiglich der Verfahrensbedingungen grundsStzlich nicht 
eingeschrankt: getrocknet werden kann bei Umgebvmgstemperatur und -druck, unter 
25 Vakuum und/oder erhOhter Temperatur, bevorzugt durch Spanntrocknung. Durch 
Spanntrocknung werden weitgehend ebene, somit gut stapelbare Halbfabrikate erhalten. 

Bevorzugt weist das erfindungsgem^Be Verfahren den weiteren Bearbeitungsschritt auf, 
dass man das getrocknete Leder-Halbfabrikat durch Behandeln mit Wasser oder der 
30 wMssrigen Losung eines Gerberei-Hilfsmittels, insbesondere einem amphoteren bzw. 
kadonischen Polymer, bevorzugt durch Bespriihen, auf eiaen Wassergehalt im Bereich von 
50 bis 80 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Leder-Halbfabrikates, riickweicht. 

Ein weiterer Vorteil des erfindxmgsgemaBen Verfahrens ist durch die Saugfahigkeit des 
35 weitgehend getrockneten Leder-Halbfabrikates bedingt: so werden wassrige Losungen 
schwach Haut-affiner Gterberei-Hilfsmittel physikalisch aufgenommen vaxd gleichmaBig in 
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innere Hautbereiche transportiert und verteUt, was bislang aufgnmd des vergleichsweise 
geringen chemischen Potentials beim Arbeiten in einer wassrigen Flotte zu 
unbefiriedigenden Ergebnissen gefuhrt hat. Das nach dem erfindungsgenaaBen Verfahren 
hergestellte Leder-Halbfabrikat kann somit in einem weiteren Bearbeitungsschritt mit der 
5 wassrigen Losung eines Gerberei-Hilfsmittels befeuchtet werden, das iiber physikalische 
Krafte, insbesondere Osmose, in das Leder-Halbfabrikat aufgenommen wird, bevorzugt 
meist wassrigen Losungen von Proteinen, insbesondere Protein-Hydrolysaten oder 
Polymeren. Dies kann vorteilhaft gleichzeitig mit dem Schritt der Ruckweichung durch 
Auf spruhen oder Tauchen erfolgen. 

10 

ErfindungsgemaB wird somit ein Leder-Halbfabrikat zur Verfttgung gestellt, das in Bezug 
auf die weitere Verarbeitung zu Endprodukten vSUig offen ist Bis zur Stufe des Leder- 
Halbfabrikates kann chromfiei gearbeitet werden, wobei die weitere Bearbeitung sowohl 
chromfiei als auch durch Chromgerbung m5glich ist. Das Leder-Halbfabrikat kann sowohl 
15 vor dem Trocknen als auch nach dem Rflckweichen gefalzt werden, wobei stets chromfreie 
FalzspSne anfallen. Der Abfall beim Falzen, der bis zu 30% des dem Falzen zugefuhrten 
Materials betragen kann, ist unproblematisch, well chromjfrei, muss also nicht als 
Sondeimiill entsorgt werden, sondem kann im Gegenteil als Diinger einer stofflichen 
Verwertung zugefiihrt werden. 

20 

Ein weiterer Vorteil ist, dass Hautfehler bzw. qualitatsbeeintrachtigende Abnonnitaten der 
Haut auf den getrockneten Halbfabrikaten im Sinne der Fehlererkennung besser 
beobachtbar sind vmd somit die Sortierung hinsichtlich der HautqualitSt einfacher, 
schneller und mit verbesserter Reproduzierbarkeit durchgeflihrt werden kann. Ein weiterer 
25 Vorteil ist der reduzierte Wasseranteil, der zu offensichtlichen okonomischen Vorteilen 
beziiglich des Transports und der Lagerung fOhrt. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen nSher erlSutert. 

30 

Yergleichsbeispiel VO und Beispiele Bl bis B5 

Die im Folgenden unter ihren Markeimamen aufgefuhrten Handelstypen sind Produkte der 
BASF AG, Ludwigshafen. 

35 



wo 2004/048616 PCT/EP2003/013204 

-7- 



Vergleichsbeispiel VO: 

Auf eine Starke von 3 mm gespaltene KemstUcke gepickelter Rinderhalften wurden bei 
5 einem pH~Wert von 2,8 - 3,0 und Raumtemperatur nacheinander mit 3% Relugan® GT 24, 
eine Glutardialdehyd-Losung, 60 Minuten lang und anschliefiend mit 3% eines 50%igen, 
fliissigen Sulfongeibstoffes behandelt. Nach einer Walkzeit von 90 Minuten wurde mit 
einer 2: 1-Mischung aus Tamol® NA und Natriumfomuat auf pH 3,8 bis 4,0 abgestumpft. 

10 Beispiele B 1 bis B5: 



Abweichend von der unter VO beschriebenen Vorgerbung wurden den Hbtten zusammen 
mit der Glutaidialdehyd-LSsung bzw. ujomittelbar nach der Zudosierung jeweils 2 Gew.-%, 
bezogen auf das Pickelgewicht, der nachf olgend auf gefOhrten Tonminerale zugesetzt. 

15 

Die morphologischen KenngroBen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. Die 
mittlere Teilchengrofie der Tonminerale wurde durch Laserbeugung/Lichtstreuung an 
frisch bereiteten Suspensionen mit einem Feststoffgehalt von jeweils 5% nach 
ISO 13320-1 bestimmt 

20 

Flottenauszehrung imd Falzbarkeit wurden visuell nach einer Notenskala von 1 bis 5 
beurteilt. Die Schrumpftemperatur wurde nach DIN 53336 bestimmt, die in folgenden 
Punkten, wie nachstehend aufgefuhrt, modifiziert wurde: 

25 Punkt4.i: Die Rx>bestucke batten die Abmessungen 3 cm • 1 cm, die Dicke wurde 
nicht bestinomt; 

Punkt 4.2: es wurde nur eine anstelle von 2 Proben pro Ledermuster geprttft; 
Punkt 6: entfiel; 

Punkt 7: die Trocknung im Vakuum-Exsikkator entfiel und 
30 Punkt 8: bei Rlickgang des Zeigers wurde die Schrumpfungstemperatur abgelesen. 
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Tabelle 1: 





Silikat/Typ 


Mittlere 

Teucnen- 

gr5Be 

[nm] 


Hotten- 
auszehrung 
[Note 1-5] 


FalzbaikBit 
[Note 1-5] 


Schrampf- 
temperatur 

rc] 


Vergleichs- 
beispiel, VO 


- 




3 


3 


76 


BeispielBl 


Kaolin 


2,3 


3,5 


3 


77 


Beispiel B2 


Montmorillonit 


1.3 


2 


2,5 


78 


Beispiel B3 


Bentonit 


1,1 


2 


2.0 


81 


Beispiel B4 


Muscovit 


1.8 


2.5 


1.5 


79 


Beispiel BS 


Montmorillomt 


0,6 


1,5 


1 


82 



5 Die Tabelle zeigt iiberwiegend verbesserte Werte in der Flottenauszehrung, Falzbarkeit 
und Schrumpfitemperatiir fur die Beispiele Bl bis B5, bezogen auf das Vergleichsbeispiel 
VO. 

Die nach VO bzw. Bl bis B5 erhaltenen Halbfabrikate wurden getrocknet und anschlieBend 
10 nachgegeibt. Hierzu wurden die nach dem Vergleichsbeispiel VO und den Beispielen Bl 
bis B5 erhaltenen Haute abgewalkt, auf 1,5 bis 1,7 mm gefalzt und in je vier gleichgroBe 
Streifenzuj.e_emalkggesclmi 

In den nachfolgend mit dem Buchstaben a gekennzeichneten Vergleichsvexsuchen wurde 
15 je ein Streifen in feuchtem Zustand belassen, d.h. fiber Nacht auf Bock gelegt und 
anschliefiend mit den anderen Streifen der entsprechenden Versuchsreihe weiter 
verarbeitet. 

In den mit dem Buchstaben b gekennzeichneten Versuchen wurde je ein Streifen an der 
20 Luft bei 25°C getrocknet, in den mit dem Buchstaben c gekennzeichneten Versuchen 
wurde je ein Streifen mit Klammem auf einem Rahmen fibdert bzw. gespannt und bei 45°C 
im Luftstrom getrocknet. SchlieBlich wurde in den mit dem Buchstaben d 
gekennzeichneten Beispielen je ein Streifen in einem Vakuumtrockner 10 Minuten lang bei 
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45°C und 80 mbar getrocknet. Das Restwasser wurde mit einem FeuchtigkeitsmeBgerat 
Typ Aqua-Boy® LMm der Fa. Schroder Priifoiaschinen KG, Weinheim bestimmt 

Zur Beurteilung der Qualitat der getrockneten Halbfabrikate wurden dieselben einer 
5 Nachgerbung in Richtung Mobelleder unterworfen. 

Die vorgegerbten und getrockneten Hautstieifen wurden 3 Minuten lang in einem FaB 
zusammen nait, bezogen auf das Trockengewicht, 300% Wasser, gewalkt. Das 
Ruckweichverhalten wurde durch eine Notenskala von 1 bis 5 beurteilt, wobei eine gute 
10 Benotung anzeigt, dass eine geschmeidige, saugf^ge Haut ohne weitere noiechanische 
Behandlung eifaalten wurde. Note 5 zeigt eine irreversible Verhomung des Gewebes an. 

Das Faserbild der Heischseite wurde nach einer Notenskala von 1 bis 5 bewertet Note 5 
steht auch hier flir eine inhomogene Fasermorphologie mit einem hohen Anteil an 
15 Faserverklebungen. 

Fiir die Nachgerbung wurden 20% Relugan® SI dosiert und bei 30°C 10 Minuten lang 
gewalkt, anschlieBend 20% Densodrin ® PS, das man iiber weitere 90 Minuten einwirken 
lieB. Des Weiteren wurden 8% Basyntan® SW und 4% Luganil® Braun NOB verwendet. 
20 Es folgte eine Absauerung auf pH 3,6 mit 3% Ameisensaure iiber 30 Minuten. Die 
Versuchsstreifen der a-Serien wurden mit auf etwa 50% reduzierten Mengen an 
Chemikalien in Gerberei-Hilfsmittehi versetzt. 

Die Leder wurden 2 x mit 500% Wasser gewaschen, abgewelkt, an der Luft getrocknet und 
25 gestollL I^e Bewertung der Leder hhisichtiich der Quaiitktseigenschafien Fiille, EgalitSt 
imd Narbenfestigkeit erfolgte nach einer Notenskala von 1 bis 5. Die Zugfestigkeit wurde 
nach DIN 53328 bestimmt 
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Tabelle 2: 





Wasser- 


Faserbild 


Riick- 


FiiUe 


Egalitat 


Zug- 


Narben- 




gehalt 
[%] 


^eisch- 

seite 

trocken) 


weichung 
[Note 1-5 J 


[Note 1-5] 


[Note 
1-5] 


Festig- 

keit 

CN] 


festig- 
keit 

[Note 1-5] 


VOa 


56 


- 


- 


3,5 


3 


226 


3,5 


VOb 


27 


5 


5 






_ 


_ 


VOc 


25 


5 


5 










VOd 


28 


5 


5 






_ 




Via 


54 


_ 


- 


3 


2 


240 


3 


Bib 


24 


2,5 


2 


2,5 


2 


232 


2,5 


Blc 


25 


2 


3 


2,5 


1,5 


230 


2 


Bid 


21 


2,5 


3,5 


3 


2 


239 


3 


V2a 


58 




- 


2,5 


2,5 


256 


2 


B2b 


23 


2 


2 


1,5 


2 


251 


2 


B2c 


23 


2 


1,5 


1,5 


1,5 


230 


2 


B2d 


22 


3 


2 


2 


2,5 


248 


2,5 


V3a 


60 


_ 


- 


2 


2 


243 


2.5 


B3b 


25 


2 


2 


2 


2 


234 


2 


B3c 


24 


1^ 


2 


1.5 


1.5 


228 


2 


B3d 


21 


2,5 


2,5 


2 


2 


230 


3 


" V4a 


57 




- - 


1,5- 


- 2 


-274 


1,5 


B4b 


26 


1 


2 


1.5 


1.5 


265 


2 


B4c 


23 


1 


1 


2 


1 


260 


1 


B4d 


23 


2 


1,5 


2 


1,5 


268 


1,5 


V5a 


56 






1 


2 


269 


2,5 


B5b 


22 


1,5 


1 


1.5 


1.5 


274 


2 


B5c 


24 


2 


1 


1 


1 


267 


1,5 


B5d 


21 


2,5 




2 


1 


276 


1,5 



Die &gebnisse in Tabelle 2 zeigen, dass in den Vergleichsversuchen VOb bis VOd die 
Trocknung zu einer extremen QualitStsverschlecliterung im Faserbild der Heischseite und 




wo 2004/048616 PCT/EP2003/013204 

-11- 

zur Faserverldebung bei der Rtickweichung fiihrte. Aus den getrockneten Versuchsstreifen 
der Seiie VO konnten keine Leder-Endprodukte erhalten werden. 

Der Vergleich der a-Serien (ohne Trocknung) mit den getrockneten Versuchsstreifen der 
5 Serien b bis d zeigt tiberwiegend eine Verbesserung der Qualitatsmerkmale Fiille, Egalitat, 
Narbenfestigkeit und Zugfestigkeit der nachgegerbten Endprodukte. 

Beispiele 6 his 9: Nachgerbimg mit chromhaltigen Gerbstoffen in Richtung 
10 Schuhleder 

Vier gepickelte Rinderhalflen mit der SpaltstSrke 3,0 mm wurden nach dem vorstehend 
unter Vergleichsbeispiel VO beschriebenen wet white-Standardveifahien in das 
entsprechende Halbfabrikat tibergefuhrt 

15 

In Vergleichsbeispiel V6 enthielt die Gerbflotte kein Tonmineral, wogegen in den 
Beispielen 7 bis 9 je 2,5% Montmorillonit-Pulver, entsprechend Beispiel B5, eingesetzt 
wurde. 

20 Die vorgegerbten HSute wurden nach dem Abwelken auf 1,6 bis 1,8 mm gefalzt. Die 
Haute aus Beispiel B8 und B9 wurden ixber Nacht auf einem Spannrahmen bei 45'*C 
getrocknet und die Haute aus dem Vergleichsbeispiel V6 und dem Beispiel B7 wurden 
dagegen bis zur Weiterverarbeitung vor der Austrocknung geschiitzt. 

25 Die Rtickweichung erfolgte in Beispiel B8 durch Tauchen mit Wasser (150%) in einer 
entsprechenden Wanne. In Beispiel B9 wurde die Haut durch BesprQhen mit einer 
20%igen L5sung eines aus LederabfSllen gewonnenen Proteinhydrolysates geweicht und 
anschliefiend 2 Stunden tiber Bock gelegL 

30 Die Weiterverarbeitung der HSlften erfolgte anschliefiend in je einem FaB zusammen mit 
150% Wasser, bezogen auf das Falzgewicht, ca. 0,3% Ameisensaure, auf einen pH von 3,2 
bis 3,5 vind 5% Chromitan® B, wobei die Leder bei 30°C 90 Minuten lang im Fafi gewalkt 
wurden. Anschliefiend wurde mit Natriumbicarbonat auf pH 3,9 bis 4,1 abgestumpft, nach 
dem Wechsel der Hotte (100%) bei 25 bis 35^C 1% des Farbstoffes Luganil® Braun 

35 zudosiert und 10 Minuten lang gewalkt. 
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Danach wurden 3% Polymergerbstoff Relugan® RV, 5% Sulfongerbstoff Basyntan® DLX 
und 2% Haizgerbstoff Relugan® DLF zugegeben und emeut 20 Minuten bei 10 
Umdiehungen pro Minute im FaB gewallcL Des Weiteren wurde die Haut iiber 40 Minuten 
mit 3% Vegetabilgerbstoff Mimosa®, gefolgt von weiteren 2% des Farbstoffes Mimosa® 
iiber 40 Minuten behandelt. 

Es wurde mit AmeisensSure auf pH 3,6 bis 3,8 abgesSuert. Nach 20 Minuten wurde die 
Flotte abgelassen und mit 200% Wasscr gewaschen. Zuletzt wurden in 100% Wasser bei 
50°C 5% Upodermlicker® CMG und 2% lipodeimHcker® PN dosierL Nach einer 
Walkzeit von 45 Minuten wurde mit 1% Ameisensauie abgesSuert 

Die gewaschenen Leder wurden abgewdkt, gettocknet und gestollt \md tach den in der 
nachfolgenden Tabelle 3 aufgefuhrten Qualitatsmerkmal^ beurteilt 

Die Chrom-Auszehrung (in %) b^ieht sich auf die jeweils angebotene Chrommenge. Die 
Chromkonzentration der Flotten wurde titrimetisch bestimmt. Die Hotten-Auszehrung 
bezieht sich auf Stoffe, die in weiteren Schritten der Nachgerbung eingesetzt werden, 
insbesondere Harzgerbstoffe, Fettungsmittel oder Farbstoffe, wobei jeweils nach der 
FMrbung und Fettung Proben gezogen und visueU beurteilt wurden. 



TabeUe 3: 





Cr-Aus- 
zehrung^ 
[%] 


Flotten- 

Aus- 
zehrung 


Fiille 


Narben- 
festig- 
keit 


Weich- 


Zug- 


Stich- 

aiisreiss- 
kraft ** 

[N] 


EgalitMt 


Narben- 
bild 


heit 


Festig- 
keit* 
EN] 


V6 


82 


3 


3 


2.5 


2,5 


298 


231 


3 


3 


B7 


89 


2 


1,5 


1,5 


2 


323 


248 


2.5 


2 


B8 


91 


1,5 


2 


2 


1 


309 


256 


1.5 


2 


B9 


93 


1,5 


1,5 


2 


1.5 


318 


253 


1,5 


1,5 



25 Die Tabelle zeigt, dass in den Beispielen B7 bis B9 samtliche Ledereigenschaften 
gegenttber dem Vergleichsbeispiel V6 verbessert sind und dariiber hinaus die 
Hottenauszehrung ebenfalls verbessert ist. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Leder-Halbfabrikates aus einer Tierhaut duich 
Vorgerbving mit einem chiomfreien Gerbstoff, dadurch g^keunzeichnet, dass man 
zur Vorgerbung zusatzlich ein Tonmineral einsetzt, das nach 30-imnutigem Ruhien 
in Wasser bei 50^C mit einer Rotorumlaufgeschwindigkeit im Beieich von 5 bis 25 
m/s einen zablemnittleren Teilchendurchmesser von weniger als 2 (xm oder eine 
bimodale GroBenverteilung mit einer ersten, feinteiligen Fraktion, deren 
zahlenmitaerer Teilchendurchmesser kleiner als 0,5 |im ist und einer zweiten, 
grSberen Fraktion, deren zahlenmittlerer Teilchendurchmesser kleiner als 5 \im ist, 
jeweils nach der Bestibtnmungsmethode gemaB ISO 13320-1, durch kombinierte 
Laserlichtbeugung und lichtstreuung, wobei der Anteil der ersten, feinteiligen 
Frakdon zwischen 10 und 90 Gew.-% betragt, aufweist, und dass man die 
vorgegerbte Tierhaut auf einen Wassergehalt von 5 bis 45%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Leder-Halbfabrikates, trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den chromfreien 
Gerbstoff fiir die Vorgerbung aus der nachstehend Aufzahlung auswShlt: 
Aldehydgerbstofife, insbesondere Glutaraldehyd, Isocyanate, Aluminiiunsalze, 
Qxazolidine oder Tetrakishydroxymetiiylphosphoniumchlorid. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekeimzeichnet, dass man die 
vorgegerbte Tierhaut auf einen Wassergehalt von 15 bis 35%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Leder-Halbfabiikats, trockne^^ 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Tonmineral mit einem zahlermiittleren Teilchendurchmesser von weniger als 1 [xm 
einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Tonmineral vor oder wahrend des Einsatzes desselben in der Vorgerbung mit 
Substanzen versetzt, die airfgrund ihrer chemischen Struktur in der Lage sind, mit 
dem Tonmineral starke Wasserstoffbriickenbindungen auszubUden, insbesondere mit 
Hamstoff oder Hamstoffderivaten, Alkohohlen, Polyolen, Propylencarbonat, 
organischen Amiden, Urethanen, Sacchariden oder Derivaten von Sacchariden, 
insbesondere Nitrozellulose, Sulfitzellulose oder Ethylhexylzellulose. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadxirch gekennzeichnet, dass das 
Tonmineral ein Phyllosilikat ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Phyllosilikat ein 
Kaolinit, Muscovit, Montmorillonit, Smektit, Saponit, Vermiculit, Hallosit oder 
Bentonit, insbesondeie ein Hectorit, oder eine organisch modifizierte Variante 
derselben, ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Trocknen bei Umgebungstemperatur und -druck, unter Vakuum und/oder erhohter 
Temperatur, bevorzugt durch Spanntrocknen, durchfOhrt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es den 
weiteren Verfahrensschritt aufweist, dass man das Leder-Halbfabrikat mit der 
wSssrigen Losung eines Gerberei-Hilfsmittels befeuchtet, das tiber physikalische 
Krafte, insbesondere Osmose, in das Leder-Halbfabrikat aufgenommen wird, 
bevorzugt mit der wassrigen Losung eines Proteinhydrolysates. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es den 
weiteren Bearbeitungsschritt aufweist, dass man das getrocknete Leder-Halbfabrikat 
durch Behandeln mit Wasser oder mit der wSssrigen L5sung oder Suspension eines 
Gerberei-Hilfsmittels, beispielsweise eines amphoteren oder kationischen Polymers, 
bevorzugt durch Bespruhen, auf einen Wassergehalt im Bereich von 50 bis 80%, 
bezogen auf das Gtesamtgewicht des Leder-Halbfabrikats, rilckweicht. 
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